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Metal Organic Framework for Acetone Detection*
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Abstract:A bimetallic Zn-Fe metal organic framework(Zn-Fe MOF)was synthesized by solvent thermal method．
The morphology and crystal structure were characterized by scanning electron microscope(SEM) ，transmission elec-
tron microscope(TEM)and X-Ｒay diffractometer(XＲD)． The measured results showed that the diameter of as-pre-
pared bimetallic Zn-Fe MOF nanoparticle is about 150 nm． Meanwhile，the gas sensor based on bimetallic Zn-Fe
MOF was fabricated and the gas sensing performance was studied toward acetone detection． The measured results re-
veal that the optimum operating temperature is about 210 ℃ for Zn-Fe MOF sensor toward acetone detection． The
measured response of Zn-Fe MOF sensor can reach to 2 toward 1×10－6 acetone and the response / recovery time is
only about 6 s /13 s，respectively． The as-fabricated Zn-Fe MOF sensor also exhibits excellent reversibility and long-
term stability． Finally，the gas sensing mechanism of Zn-Fe MOF gas sensor was also discussed．
Key words:solvent thermal method;metal organic framework(MOF) ;gas sensors;gas sensitivity;acetone
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双金属 Zn-Fe金属有机框架的制备
及其丙酮气敏特性研究*
薛 炎1，陈静妍2，王文达1，周迎杰1，张 琦1，胡 杰1*
(1．太原理工大学信息与计算机学院微纳系统研究中心，太原 030024;
2．厦门大学电子科学与技术学院，福建 厦门 361005)
摘 要:采用溶剂热法制备了双金属 Zn-Fe金属有机框架结构(Zn-Fe MOF) ，利用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜
(TEM)和 X射线衍射仪(XＲD)对其微观形貌和晶相进行表征分析。结果表明:制备的双金属 Zn-Fe MOF为纳米球结构，其直
径约为 150 nm。同时，制备了基于双金属 Zn-Fe MOF材料的气体传感器件，研究了其对丙酮的气敏特性。测试结果表明:基
于双金属 Zn-Fe MOF的气体传感器对丙酮的最佳工作温度为 210 ℃。在最佳工作温度下，对浓度为 1×10－6的丙酮气体响应
可达到 2，响应 /恢复时间分别为 6 s /13 s，且具有较好的重复性和长期稳定性。最后，对基于双金属 Zn-Fe MOF气体传感器的
气敏机理进行了讨论。
关键词:溶剂热法;金属有机框架;气体传感器;气敏特性;丙酮
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挥发性有机化合物(VOCs)是大气污染物重要组
成部分，由于期具有高蒸气压、易蒸发的特性，在常温
常压下极易以蒸汽的形式存在于环境中。挥发性有
机化合物的来源主要为石油化工、造纸、印刷、交通运
输和纺织等行业排放的废气，这些 VOCs不仅污染环
境而且严重危害着人类健康。当挥发性有机化合物
浓度过高时，容易引起急性中毒。长期生活在 VOCs
的室内环境会导致慢性中毒，损害肝脏和神经系统，
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导致身体虚弱，嗜睡和皮肤瘙痒［1－3］。丙酮是一种有
毒的且极易挥发的 VOC 气体，在工业上主要用于炸
药、塑料、橡胶、纤维、制革等行业中，是重要的有机合
成原料，亦是良好溶剂。其蒸气与空气结合可形成爆
炸性混合物，遇明火、高热极易燃烧爆炸，长期吸入该
气体对中枢神经系统的麻醉作用，出现乏力、恶心、头
痛、头晕等症状，对眼、鼻、喉有刺激性［4－5］。因此，为
了让人们能够有效规避气体泄漏及污染事件，迫切需
要可靠、极灵敏、快速、准确的气体传感器来监测各种
易燃易爆、有毒有害气体。
金属氧化物半导体气体传感器具有成本低，体
积小，响应快等特点，已经成为气体检测与监测的重
要工具，其性能主要受材料比表面积、表面缺陷、形
貌和吸附能力的影响。而金属有机框架结构
(MOF)作为一种新型的有机－无机杂化材料(也称
为配位聚合物) ，具有三维孔隙结构，有机配体可以
很容易地通过高温煅烧分解成水和二氧化碳，不仅
保留了原有的结构，而且还能更好地形成多孔和空
心结构。与其他材料相比，金属有机框架材料具有
更丰富的通道、更高的比表面积、可调节的孔隙结构
和高孔隙度，以及良好的稳定性等［6－7］。由于其特
殊的结构及优异的性能，受到了广泛的关注，成为研
究新功能材料的热门课题［8－10］，也为气敏材料的研
究提供了新方向。因此，研制以 MOFs 为先导的气
体传感器已经得到越来越多的关注。Xu 课题组［11］
通过层层溅射液相外延法制备出结晶性和取向性良
好的导电 MOF 薄膜结构，在室温条件下实现了对
NH3 的高灵敏检测;Kuang 等
［12］以有机金属框架
ZIF－67为前驱物，合成出 Co /Zn均匀混合的双金属
MOF，有效提高了对乙醇气体的气敏响应。
本文采用溶剂热法合成了双金属 Zn-Fe 金属有
机框架材料(Zn-Fe MOF) ，并对其形貌结构，物相进
行了表征。然后制备了基于双金属 Zn-Fe MOF 的
气体传感器件，测试了其对丙酮的气敏特性。最后
对气体传感器的气敏机理进行了讨论。
1 实验
1．1 Zn-Fe MOF的制备
双金属 Zn-Fe金属有机框架结构采用溶剂热法
制备，其合成步骤如下:首先，称取 70 mg六水合硝酸
锌(Zn(NO3)2·6H2O，分析纯，西格玛试剂)、33．6 mg
对苯二甲酸(C8H6O4，分析纯，阿拉丁试剂)和 84 mg
乙酰丙酮铁(Fe(acac)3，分析纯，西格玛试剂)溶于
51．2 mL的无水乙醇(C2H6O，分析纯，国药试剂)与二
甲基乙酰胺(C4H9NO，分析纯，国药试剂)混合溶液。
其次，在室温条件下把上述溶液磁力搅拌 20 min 后，
将混合溶液转入聚四氟乙烯反应釜中，在 150 ℃的烘
干箱内连续反应 3 h。然后，待冷却至室温离心分离
取出反应产物，并用乙醇和二甲基乙酰胺交叉清洗多
次以去除杂质。最后，将洗涤完的产物在 80 ℃烘干，
在退火炉中高温煅烧(700 ℃，2 h) ，得到最终产物。
1．2 Zn-Fe MOF的表征
采用扫描电子电子显微镜(SEM，JSM－7001F)
和透射电子显微镜(TEM，JEM－ 2100F)对双金属
Zn-Fe MOF 纳米结构的微观形貌进行表征，利用 X
射线衍射仪(XＲD，浩元仪器－2700，Cu－Kα1，波长
λ= 0．154 06 nm)对制备的双金属 Zn-Fe MOF 晶相
进行测试。
图 1 传感器结构示意图及实物图
1．3 气体传感器的制作与测试
图 1(a)为基于双金属 Zn-Fe MOF 的气敏原件
结构示意图，传感器具体制备过程如下:首先把高温
煅烧后的固体粉末与一定量的松油醇和乙基纤维素
进行均匀混合呈粘稠状，然后将其均匀涂覆在陶瓷
管表面(陶瓷管芯长 4 mm，外径 1．2 mm，内径 0．8
mm) ，在空气中自然风干后放入马弗炉，在 700 ℃煅
烧 2 h，冷却后取出。最后将镍铬合金加热丝插入烧
结后的陶瓷管内部，并将其焊接在六角基座上制成
气体传感器，如图 1(b)所示，进行老化。在气敏测
试实验中，利用 CGS－1TP 型(北京艾利特科技有限
公司)智能气敏分析系统对传感器的气敏性能进行
测试，将传感器的气敏响应定义为 Ｒa /Ｒg，其中 Ｒa
与 Ｒg 分别表示传感器在空气和目标气体中的电阻。
由于电阻趋于平稳需要一定时间，把气敏响应变化
达到 90%所需时间定义为响应 /恢复时间。
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2 结果与分析
2．1 表面形貌表征
图 2(a)为制备的双金属 Zn-Fe MOF 样品的扫
描电子显微镜图，从图中可以看出合成的 Zn-Fe
MOF为均匀的纳米球，其平均直径在 150 nm 左右。
从图 2(b)中的透射电子显微镜图可以看出，纳米球
是由有许多更小纳米颗粒(15 nm左右)组装而成。
图 2 Zn-Fe MOF的 SEM图与 TEM图
图 3 Zn-Fe MOF的 XＲD图谱
2．2 物相结构分析
用 X射线衍射仪对双金属 Zn-Fe MOF 样品的
晶体结构进行分析，得到的 XＲD 图谱如图 3 所示，
图中横轴的 θ为 X射线入射角，纵轴为对应的晶面
衍射强度。测试结果表明，图中各衍射峰的峰位和
峰强度与标准图谱(JCPDS NO． 22－1012)相同，并
且没有其他杂峰存在，这表明合成的样品为八方晶
系锌铁尖晶石结构的 ZnFe2O4 纳米材料，空间点群
为 Fd－3m(227) ，晶胞在三个晶轴方向的单位平移
向量长度为 a= b= c= 0．844 1 nm。
2．3 气敏性能测试
气体传感器的性能很大程度上取决于其工作温
度，因此最佳工作温度是衡量传感器性能的一个重要
指标。为了研究基于双金属 Zn-Fe MOF 气体传感器
的工作温度(tem)与气敏响应之间的关系，在 150 ℃ ～
250 ℃之间，测试了传感器在不同温度下对 2×10－4丙
酮的气敏响应。测试结果表明:气体传感器的气敏响
应随着温度的升高呈现出先增加后降低的趋势，且从
图 4中可以看出，气敏响应在 210 ℃时达到最大值，
响应值为 28。这是因为，在较低的工作温度下敏感
材料的表面活性比较低，产生的化学吸附氧较少，随
着温度的升高，表面活性加大，吸附作用增强，气敏响
应随之变大，当温度升高到一定值的时候，化学吸附
与脱附达到平衡状态，此时气敏响应最高，对应的温
度为最佳工作温度。当温度继续变大，脱附能力大于
吸附能力，所以出现气敏响应下降的情况［13－16］。因
此，基于双金属 Zn-Fe MOF气体传感器的最佳工作温
度为 210 ℃，在此温度下进行了进一步的测试。
图 4 气体传感器对体积分数为 2×10－4丙酮的
温度－气敏响应曲线
从实用的角度来看，气体传感器的响应和恢复特
性也是评价气体传感器的重要参数。较短的响应和
恢复时间，可以使气体传感器对目标气体进行快速检
测，人们可以很快了解到是否处于危险的气体环境
中，并迅速做出反应以减少伤害。因此，在最佳工作
温度下测量了双金属 Zn-Fe MOF气体传感器对体积
分数为 1×10－6丙酮气体的响应 /恢复时间，如图 5 所
示，从图中可以看出响应 /恢复时间分别为 6 s 和
13 s。把传感器置于待测气体中时，能够快速响应并
达到稳定状态，当移除待测气体时，传感器能够很好
的恢复到初始状态，显示出较好的响应 /恢复特性。
图 6为基于双金属 Zn-Fe MOF 气体传感器对
不同体积分数丙酮气体(1×10－6 ～ 5×10－4)的动态响
应恢复曲线，从图中可以看出，对不同浓度的气体气
敏响应不同，并且随着浓度的增加，响应值升高，这
说明制备的 Zn-Fe MOF 气体传感器可以实现对不
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同浓度丙酮气体的检测。造成这种现象的原因是随
着浓度增大，更多的待测气体分子与敏感材料表面
的吸附氧(O－，O2－，O－2)接触，发生氧化还原反应，从
而提高了传感器对待测气体的响应。传感器对不同
浓度气体检测后都能恢复初始值，其中对体积分数
为 1×10－6丙酮气体的响应能够达到 2 左右，这说明
传感器可实现对丙酮的低浓度检测。
图 5 气体传感器在最佳温度下对体积分数为
1×10－6丙酮的响应 /恢复曲线
图 6 气体传感器在最佳温度下对不同浓度
丙酮的动态响应曲线
长期稳定性是气体传感器的另一个重要参数，因
此测量了传感器的长期稳定性。图 7(a)描述了
Zn-Fe MOF气体传感器在最佳工作温度下对 1×10－4
丙酮气体 9个周期的重复性测试，可以清楚地看到响
应值可以保持在 18 左右，并且能够恢复初始值。这
表明，当传感器交替暴露于空气和丙酮气体时表现出
良好的稳定性和可逆性。图 7(b)的测量结果表明，
即使经过两个多月的间断测量，响应的偏差也很小，
这证实了制作的传感器具有良好的长期稳定性。
众所周知，选择性对气体传感器来说很重要，为
此，测试了其对具有相同气体体积分数(1×10－4)的
5种不同气体的响应，包括丙酮、二氯甲烷、甲烷、酒
精、正丁醇。测试结果如图 8所示，对 1×10－4的 5种
气体的响应依次为 18．3、1．55、1．58、2．22 和 3，对丙
酮气体的响应明显优于相同气体体积分数的其他气
体，表现出较好的选择性。
图 7 气体传感器在最佳温度下对 1×10－4丙酮气体
重复性检测与稳定性测试
图 8 气体传感器在最佳温度下对具有相同浓度的
5种不同气体的选择性测试
2．3 Zn-Fe MOF气体传感器机理分析
由于气体分子在敏感材料表面的吸附脱附作
用，使得传感器的电阻发生改变，这是半导体气体传
感器能够实现对气体检测的根本原因［17－19］。当传
感器暴露在空气中时，空气中的氧气分子吸附在敏
感材料表面，并从导带中获取电子形成氧负离子
(O－，O2－，O－2) ，其中 O
－占主导地位，使得传感器电
阻变大，当传感器置于丙酮气体中时，丙酮气体分子
将与敏感材料表面的氧离子迅速发生氧化还原反
应，具体反应方程式如下［20－21］:
O2(g)→O2(ads) (1)
O2(ads)+e
－→O－2(ads)(tem＜100 ℃) (2)
O－2(ads)+e
－→2O－(ads)(100 ℃＜tem＜300 ℃) (3)
O－(ads)+e
－→O2－(ads)(300 ℃＜tem) (4)
C3H6O+8O
－
(ads)→3CO2+3H2O+8e
－ (5)
从式中可以看出，由于氧吸附获得的电子会再
次释放回敏感材料中，使自由电子浓度变大，传感器
9151
传 感 技 术 学 报
www．chinatransducers．com 第 31卷
电阻减小，从而实现对丙酮气体的检测。
3 结论
本文采用溶剂热法制备了双金属 Zn-Fe 金属有
机框架材料，并对其形貌、物相做了表征分析。为了
研究基于双金属 Zn-Fe MOF 气体传感器的传感性
能，测试了其对丙酮的气敏特性。实验结果表明:传
感器的最佳工作温度是 210 ℃，在此温度下，可以实
现对体积分数为 1×10－6丙酮的低浓度检测，气敏响
应达到 2，响应 /恢复时间分别为 6 s /13 s，并且具有
良好的重复性和长期稳定性。因此，制备的基于双
金属 Zn-Fe MOF 传感器对丙酮检测表现出良好的
应用前景。
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